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【背景および研究目的】 
有機化学における置換基効果の中で、ホウ素置換基
は空の p 軌道によるpi受容性および低い電気陰性度に
よるσ供与性を持つと考えられる。例えばホスフィノ
ボランのB-P 結合は、約 1.84 Å であり、ホウ素の空
のp軌道とリンの孤立電子対間でのppi-ppi相互作用に
より共有結合半径の和である 1.980 Å より短くなる
(Figure 1)2)。これに対し、ホウ素置換基のσ供与性は明
確に示される例がほとんど無い。ボリルリチウムを初
めとするアニオン性ホウ素求核種を用いると、ホウ素
の置換基を様々な原子に求核的に導入できるため
3)
、
これを用いてホウ素の置換基効果に対する理解を深
める事が可能となる。 
 
リンを含んだ第3周期以降の典型元素は、一般的に
多重結合を形成しにくいと考えられていたが、かさ高
い置換基であるMes* (= 2,4,6-tBu3C6H2)基の速度論的
安定化効果を利用して、P=P二重結合化合物ジホスフ
ェン Mes*P=PMes*が初めて合成された 1)。しかしこ
れまでにジホスフェンにホウ素置換基を導入した例
は無い。 
そこで本研究では、ボリルアニオンによりリン原子
に対してホウ素置換基を求核的に導入することでホ
ウ素置換リン化合物の合成を行い、ホウ素とリンの相
互作用に着目してその解明を行った。 
 
【研究内容】 
クロロボラン１から調製したボリルリチウム 2 に
対して塩化銅を加え、ボリル銅3を得た(Scheme 1)4)。
次に 3 をPCl3と反応させ、ジクロロホスフィン 4 を
合成した。4は単離せずそのままLiAlH4により還元す
ることで、5を収率30%で単離した。 
 5 をクリプタンド存在下でKH と反応させると脱プ
ロトン化が進行し、対カチオンとの相互作用が弱いボ
リルホスフィド6が得られた(Scheme 2)。6のX線結
晶構造解析結果を5と比べると、6のB-P結合は短く
なり、B-N結合は伸長していた[6: B-P = 1.857(2) Å, B-
N = 1.455(4),1.460(4) Å]。これはジアミノボリル基の
pi受容性によりリン原子の持つ負電荷が非局在化した
結果であり、6’で示される共鳴構造の寄与を示してい
る。また、DFT 計算により得られる分子軌道もその
ppi−ppi相互作用の存在を示唆していた(Scheme 2)。 
 
 一方、ボリルリチウム2とZnCl2の反応により生
成するボリルジンカート7を単離し 4)、この7を
MeCN溶媒中でPCl3と反応させて4を収率86%で
単離した(Scheme 3)。得られた4に低温でMgを反
応させる事でジボリルジホスフェン8を黄色固体と
して単離した。得られた8の 31P NMRスペクトル
は、605 ppmにシグナルを示し、この特徴的な低磁
場シフトはホウ素の低い電気陰性度によるものだと
考えている(Table 1) 5)。 
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Scheme 2. Synthesis of borylphosphide 6 and its HOMO
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Figure 6. UV/vis Spectrum of diboryldiphosphene 8 
 
 
 
 
 
 
 
 
X線結晶構造解析により8は典型的なジホスフェン
と同様、折れ曲がった構造であった(Figure 5)。B-P=P
結合角[95.83(11)°]はこれまでに報告されているジホ
スフェン[R-P=P = 90.4~126.3, R = N, P, Si, C]の中で
は比較的小さく、P=P 二重結合距離[2.0661(18) Å]は
既報のもの[P=P = 1.985~2.050 Å]の中で最も長かっ
た。またB-P結合距離は1.934(3) Åであり、5 [1.939(6) 
Å]と同程度であった。 
 
 
 
 
 
Gaussian 09 [B3LYP/6-31+G(d)]を用いて構造最適
化を行った所、X線結晶解析の結果と比べてB-P=P結
合角は102.3°と広くなり、P=P結合距離は2.052 Åと
短くなった。HOMOおよびHOMO-1はリン原子上の
非共有電子対に、HOMO-7及びLUMOはジホスフェ
ンのpi及びpi＊軌道に対応していた(Figure 5)。 
ジホスフェン 8 の UV/vis スペクトルは 400 nm に
吸収極大(ε = 980)を示し、この吸収から求めた
HOMO-LUMO gap (3.097 eV)はDFT計算で求めた値
(3.298 eV)に比べ小さな値だった。電気化学測定によ
り得られた8の還元電位は既報のBbt-P=P-Bbt [Bbt = 
2,6-(CH(SiMe3)2)2-4-C(SiMe3)3C6H2]に比べて約 0.1 V
大きく、DFT計算と合わせると、ジアミノボリル基の
σ供与性置換基効果により LUMO が上昇しているこ
とがわかった(Figure 6)。 
 
 
 
 
 
 
 
【結論】 
ジヒドロホスフィン5から合成したボリルホスフ 
ィド 6 ではB-P 結合が短縮され、ホウ素のpi受容性置
換基効果が観測された。ジクロロホスフィン4の還元
により合成したジボリルジホスフェン 8 は既報のジ
ホスフェンと類似の構造であり、DFT計算とCV測定
によりボリル基のσ供与性置換基効果を明らかにした。 
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Figure 5. Crystal structure and characteristic molecular orbitals of 8 
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